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論文内容要旨
 第1章序論
 NH、X(X=Cl,Br,1)とこれらの重水素化物は回転的相転移と呼ばれる固体の相転移をみせ
 る。NH4BrとNH41はα,β,γ,δの4相をもつがNH4CIはγ相をもたない。このδHβ相転
 移はNH古イオン間の直接的な八重極子一八重極子相互作用により生じ,δ一γはハロゲンイオ
 ンを通じての間接的な相互作用によって生じることが指摘されている。この相転移にはNH1
 イオンの回転のポテンシャルの大きさが深く関与している。
 固体内におけるNH吉イオンの回転のポテンシャルは,周囲の陰イオンとの静電的相互作用
 の寄与を主に受け,NH才イオン問の力は小さい。この他に,NH…X間の水素結合の寄与が
 あるとされているが,明らかではない。
 非調和性の大きい3次元の回転子であるNH才イオンの回転は,γ相においてのみ赤外・ラマ
 ン活性な振動となる。水素結合の問題を考えるうえで,この基本振動を観測することは重要で
 あり,その倍音の値とともに非調和性の大きさを見積る手掛りとなる。
 単体のNH・Xから得られる情報は,ハロゲンイオンが変化すると格子定数が大きく変化し,
 NH…X聞の距離が違ってくるため,陰イオンと格子定数の両方の違いが入ってくる。この点,
 異種イオンが各格子点に入っているNH、X混晶からの情報は,格子定数があまり変らないこと
 から,陰イオンの違いによる水素結合の効果が浮かびでる可能性がある。また,NH古回転振動
 の温度依存性を調べることによって,ハロゲンイオンの分極率の大きさがγ相の出現を決めて
 いるというHOllerの理論を吟味することができるはずである。
 固体内において,NH才イオンは3回あるいは4同軸のまわりで回転しているが,NH4VO3に
 おいては,この二つの軸の回転が中性子散乱実験で独立して観測された。この結晶中で,NH古
 イオンが等価なサイトに位置しているにもかかわらず二種類の回転が観測.されたのは,アンモ
 ニウム塩では始めてのことであり,これらの回転振動の対称性を赤外・ラマンスペクトルから
 調べることは,NH吉回転のポテンシャルの起源を知るうえで,とくに興味がもたれている。ま
 た,VO3鎖構造をもっことで特徴づけられているメタバナジン酸塩の振動解析は,まだ報告さ
 れておらず,その解析はNH吉回転振動の帰属を確実にするためにも重要なことである。本研究
 は以上の観点から,固体内におけるNH古イオンの回転に注目して行われた。
 第2章ハロゲン化アンモニウムにおけるNH吉イオンの回転的格子振動
 NH、Xのβ,γ,δ相における因子群解析からNH古回転振動はα,β相では赤外不活性であ
 り,γ相では活性となることがわかり,強度の小さいこの振動の観測手段について本章でまず述
 べた。
 NHイBrのδ→γ相転移点は105Kであり,遠赤外スペクトルでは107Kで348cm一ユに弱い線
'
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 が観測され,これは40Kでは消失した。この吸収線は相転移に従っており,比熱や中性子散乱
 の結果とよい対応を示したことから,NH三回転振動による吸収と帰属された。NH、1では301
 cm-1に,NDJでは238cm-1に観測された。
 NH‡回転のポテンシャルは主にNH‡…X間の静電的相互作用の寄与を受けることを示
 し,NH二回転振動の非調和項の値をGarlandらの式を用いて計算した結果,NH4Br:41cm一工,
 NHJ:18cm-1,NDJ:3cm-1であった。また,ND41において,この振動と格子振動の結合音
 が観測され,ND41の結晶構造がNH、1と幾分異なっているため,高い振動数とそれの結合音を.
 示すことがわかった。
 第3章ハロゲン化アンモニウム混晶におけるNHIイオンの回転的格子振動
 (1)NH4Cl-NH,=Br混晶系
 NH、ClとNH.IBrはよい固容体を作ることが知られている。Brイオンのモル分率を0から1
 まで変化させることにより,混晶の格子定数はNH、CIの大きさからNH、Brの大きさに連続的
 に変わることが指摘されている。高圧下の実験は格子定数を変化させることであるから,混晶
 のモル分率は圧力に対応している。この混晶の相図はNH,}ClとNH4Brの高圧下の相図を合せ
 た特徴をもつことがJahaらによって報告された。しかし,100K以下の相図は完全ではない。
 1:1の混晶は85Kでδ相をもち,1:3のものは50Kで357cm 1にMI‡回転振動をみせた。
 このことからγ相にあることが確認された。1:5の混晶も同様であった。この回転の波数は
 NH、C1とNH、Brのものの加重平均の値を示した。
 (2)NH4Br-NH41混晶系
 1:1混晶におけるNH古回転は50Kで322cm一1に,1:3のものは314cm-1に吸収を示した。1:
 5,1:6の混晶で314と297clガ1に二本の線が観測されたことから,これらの混晶系では1:1
 あるいはl13の混晶がγ相の空間群D4t,の要請に従ってできやすいことが明らかになった。ま
 た,この混晶の格子定数はNH,」とほとんど変らないので,NHτ回転のポテンシャルはNH志
 イオンと陰イオン間0)'静電的相互作用だけでは説明できず,水素結合の影響が大きいことが示
 唆された。
 (3)NH4Cl-NH,tl混晶系
 113混晶は324cm-1に,3:5混晶は330cm-1に吸収を示した。この混晶系では3:5のものがで
 きやすいことがわかり,NH…Cl聞の水素結合によるものと説明した。また,スペクトルの
 温度による変化から,γ相の出現はNH,IIより低温側で起こることがわかった。
 (4)NH、Br-NHdl混晶系の相転移
 1:1混晶のβ→δ相転移点は108K付近にあり,1:3のものは約205Kであった。走査型の熱
 量計を用いて4→β転移温度を調べた結果,L3のものは235Kを示した。これらのことから,
 ハロゲンイオンの分極率の大きさがγ相の出現を左右しているというH敬11erの理論を吟味す
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 ることができた。
 第4章メタバナジン酸塩MVO3(M=NH4,NI)4,K,Rb,Cs)における骨格振動とア
 ンモニウムイオンの回転
 (1)VO3鎖の骨格振動
 これまで示唆されていた鎖状の(VO3)n-ーイオンがKVO3水溶液中に存在することを,赤外・
 ラマンスペクトルの解析によって明らかにした。MVO3において,VO3鎖の骨格振動はすべて
 同じようなスペクトルを示し,VO3鎖の構造が知られていないRbVO3,CsVO3の鎖はNH4
 VO3とKVO3のそれとほぽ同じであることがわかった。また,この骨格振動のスペクトル線に
 対しては,水溶液中の(VO3以一イオンとの関連から帰属を与えた。
 (2)カチオンの並進的格子振動
 MVO3におけるカチオンの格子振動は遠赤外吸収スペクトルにより観測され,この振動数はカ
 チオンの質量の平方根と直線関係をみせた。観測された二組の吸収線はどちらも同じ勾配の直
 線関係をみせていることがわかり,CsC1型のポテンシャルの仮定のもとに,並進の力の定数を
 考察した。
 13)NH4VO3とND4VO3におけるアンモニウムイオンの回転
 NH4VO3におけるNH吉回転振動は室温で362cm-1に,50Kでは375cm-1に遠赤外スペクトル
 に観測された。ND、VO3におけるそれは267と.283cm-1であった。一方,ラマンスペクトルでは,
 室温で360cm-1(NH4VO3・)と220cm-1(ND4VO3)にブロードなラマン線として見いだされた
 が,77Kでは消失した。この関係は赤外と逆の関係にあり,赤外・ラマン相互禁制則に従うBu
 種の振動であることを示す。赤外に現われた375cm一1の吸収帯は2同軸のまわりの回転で,3同
 軸のものは赤外・ラマン不活性な振動種である。また,CsC1型のポテンシャルを仮定したNH吉
 回転の障壁の高さは5.Okca1/moleと求められ,NMRから得られた2同軸のまわりの回転の
 再配向エネノレギー5.1kcal/moleとよい一一致をみせた。
 (4)アンモニウムイオンの分子内振動
 NH4ClO4におけるNH1回転のポテンシャルは0.2kca1/moleと低く,ほぼ自由回転に近い。
 このNH"オンの分子内振動グ1と殉(N-H伸縮振動)は,他のアンモニウム塩酸化物に較べ
 て高波数側に現われる。NH4VO3において,レi,レ3は他のものと較べて低波数側に現われた。
 NH・…0間の距離はNH4VO3とNH4C10、結晶においてほとんど同じであることから,NHl
 イオンの分子内振動にNH…つ間の水素結合の寄与していることが明らかとなった。また,
 このことから,NH、VO3におけるNH吉回転振動のポテンシャル障壁は,水素結合の影響を受
 け5.Okca1/moleと比較的高い値をもつことがわかった。
 第5章結語(省略)
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,塩化,臭化,ヨウ化アンモニウムとそれらの混晶およびメタバナジン酸塩を対称
 に,固体内におけるアンモニウムイオンの回転振動と,関連物質の振動スペクトルを研究した
 ものである。
 提出者はまず,ハロゲン化アンモニウム固体にみられるα,β,γ,δの4つの相のうち,因子
 群解析から回転振動がγ一相のときだけ赤外,ラマンにともに活性になることに着目し,温度可
 変型のヘリウムクライオスタットを製作して遠赤外スペクトルを測定し,γ一相をつくる臭化物
 とヨウ化物について,NH詫回転の0→1遷移をそれぞれ348と301cm一しに直接観測することに
 成功した。そして,回転振動のポテンシャル障壁について考察し,倍音と比較することによっ
 て,回転振動の非調和性を評価した。
 つぎに,はじめての試みとして,ハロゲン化アンモニウムの混晶を種々の方法でつくってそ
 の回転振動を調べた。そして,自由な割合で混晶ができる塩化物と臭化物の場合,たとえば1:
 3の割合の混晶では85Kで357cm-1にγ相に相当する回転振動が現れてその波数がNH、Clと
 NH、Brのそれぞれの波数の加重平均になること,臭化物とヨウ化物の混晶では1:!の場合に
 322clパ1,1:3の場合に314cm一1に現れ,これらの比率の混晶がγ一相の空間群D4hの要請に従っ
 てできやすいことなどを明らかにした。また,回転振動にNH…X型水素結合の効果が現れ
 ていることを,ハロゲン元素の電気陰性度と関連させて考察した。
 本研究ではさらに,ハロゲン化物のように整然と配列した格子の問にないアンモニウムイオ
 ンとしてNH、VO3結晶中のイオンを対象として取り一ヒげ,常温で赤外とラマンの両スペクト
 ルで362cm一1に現れる振動が50Kでは375cm一1に赤外だけに現れ,ラマン不活性になることか
 ら,それがB・種0)回転振動に属し,常温で空間群の制約が緩やかだったものが低温ではC・軸
 のまわりの束縛回転に落着くものと解釈した。CsCl型ポテンシャルを仮定したNH青回転の障
 壁を5.Okcal/moleと求め,比較的大きなこの値にはNH…0間の水素結合の効果が現れて
 いることを論じた。NH,IVO3関連の研究として,本論文では,メタバナジン酸のNHl,NDl,
 K+,Rb+,Cs+塩の赤外ラマンスペクトルの測定結果を述べ,主にVqアニオン鎖の構造とカ
 チオン種の並進的格子振動について論じている。そして,鎖構造が水溶液中と固体で異なるこ
 とを明らかにし,各構造をもとに,振動スペクトルに対して経験的帰属を与えた。
 以上述べたように,申請者小野寺信治の研究は,アンモニウムイオンの固体内における回転
 振動等に関して,無機塩の分光化学として評価の高い成果を挙げている。そして本論文は,本
 人が自立して研究活動を行うに必要な研究能力と学識を有することを示している。よって小野
 寺信治提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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